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A process for the hydro-and oleophobic treatment of paper or card using an 
aqueous composition comprising a fluorinated acrylic polymer and amino acid or 
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method. 
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(54) Precede pour traitement oleophobe et hydrophobe du papier ou du carton 



(57) Pour acc6lerer le murissement des papiers ou 
cartons traites au moyen d'un copolym&re acrylique 
fluore et d'un amidon ou d'un alcool polyvinylique, on 



incorpore au bain de traitement un agent de reticulation 
tel que le glyoxal ou une rdsine polyamide-epichlorhy- 
drine. 
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Description i • 



La presents invention conceme un proc6d6 pour le traitement hydrophobe et oleophobe du papier et du carton. 

Differents produits ont ete proposes par le passe pour ce type de traitement. En particulier, dans ia demande de 
brevet EP 542 598 dont le contenu est incorpore ici par reference, on a propose des copolymeres acryliques fluores 
comprenant en poids : 

(a) 50 a 92 %, de preference 70 a 90 %, d'un ou plusieurs monomeres po!yfluor6s de formule generale : 



10 



Rf-B-O 



Ac- 



CH-R 



(I) 



15 



dans laquelle Rf represente un radical perfluore a chaine droite ou ramifiee, contenant 2 a 20 atomes de carbone, 
de preference 4 a 1 6 atomes de carbone, B represente un enchainement bivalent lie a O par un atome de carbone 
et pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, Tun des symbol es R represente 
un atome d'hydrogene et I'autre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 
(b) 1 a 25 %, de preference 8 a 18 %, d'un ou plusieurs monomeres de formule generate : 



25 



30 



R1 o 

\ II 

N-B'-O-C-C = CH 2 (II) 



dans laquelle B' represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 4 atomes de carbone, R 1 repre- 
sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone, R 1 et R 2 , identiques ou 
differents, represented chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 1 8 atomes 
de carbone ou un radical hydroxyethyle ou benzyle, ou R 1 et R 2 ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont 
35 H6s forment un radical morpholino, piperidino ou pyrrolidinyle-1 ; 

(c) 1 a 25 %, de preference 2 a 10 %, d'un derive vinylique de formule generale : 



R"-CH = CH 2 (III) 

40 

dans laquelle R" peut dtre un groupement alkylcarboxylate ou alkylether contenant de 1 a 18 atomes de carbone ; 
(d)0 a 10 %, de preference 0 a 8 %, d'un monomere quelconque autre que les monomeres de formules I, II et III. 

Ces produits fluores, parfaitement diluables a I'eau, sont applicables sur papier selon differentes techniques (en 
45 size-press ou dans la masse) et lui conferent, sans necessity d'adjuvants (sequestrants, agents de retention, r6sines 
de fixation,...) d'excellentes propriet6s hydrophobes et oleophobes, en particulier une resistance spectaculaire aux 
liquides d'ortgine aqueuse, aux corps gras ainsi qu'aux solvants de basse tension superficielle. 

De tels papiers sont utilises dans le domaine de I'emballage des produits alimentaires humides et/ou gras dans 
des marches aussi varies que le secteur de la biscuiterie/viennoiserie, la restauration rapide, le marche de la margarine 
50 et du beurre, te marche des viandes et des volailles, le domaine du chocolat, les produits surgel6s, le marche des 
aliments sees pour chiens et chats (pet food). 

Dans le cas des aliments pour animaux, le traitement fluore doit dtre apte a assurer une barriere a des graisses 
particulierement agressives (acides gras libres) pour empecher I'apparition de taches Ii6es a la migration de ces grais- 
ses, notamment dans les coins ou les plis des emballages. 
55 Les produits fluores, decrits dans la demande de brevet EP 542 598, utilises seuls, simplement dilu6s dans I'eau 

et appliques superficiellement sur le papier a une dose normale (0,05 a 0,2 % de fluor par rapport au poids de papier), 
ne conduisent pas toujours a un bon resultat dans I'emballage des "pet foods', e'est-a-dire que les graisses parviennent 
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a diffuser a t ravers !e papier et te taohent. 

Pour obtenir une amelioration de I'effet barriere aux graisses, ii est avantageux d'associer les polymeres acryliques 
fluores ddcrits dans la demands de brevet EP 542 598 a un amidon ou a un alcool polyvinylique. Les amldons utilises 
peuvent Stre cationiques, oxydes ou amphoteres, et sont genSralement employed a une concentration de I'ordre de 5 

s a 60 g/l dans la solution aqueuse contenant le polymere acrylique fluore. On pr6fere les amidons cationiques. 

Les diffdrents types d'alcools polyvinyliques peuvent §tre employ6s a une concentration de I'ordre de 1 a 40 g/l 
dans la solution aqueuse contenant le polymere acrylique fluore\ On pr6f ere utiliser un alcool polyvinylique a bas indice 
d'ester (inf6rieur a 30, soit un taux d'hydrolyse sup6rieur a 98 %) et haute viscositd (viscosity comprise entre 22 et 32 
mPa.s pour une solution aqueuse a 4 % en poids). 

'0 Dans le cas ou les polymeres acryliques fluor6s simplement dilues dans I'eau pure ne parviennent pas a assurer 

un bon resultat dans I'emballage des pet foods, I'incorpo^tion dans la meme solution aqueuse d'un amidon ou d'un 
alcool polyvinylique ameliore nettement la barriere aux graisses et permet d'empecher I'apparition de taches grasses 
sur le papier. Cependant, ce resultat n'est obtenu en general qu'apres un temps assez long de mOrissement du papier, 
par simple stockage a la temperature ambiante pendant deux a trois semaines. La necessite de devoir stocker le papier 

15 avant de I'utiliser pour realiser des emballages, I'impossibilite de contrdler la qualite de sa production a la sortie de sa 
machine et la n6cessit6 de g6rer des ddlais de livraison a ses clients, pose des problemes importants au papetier. 

II a maintenant ete trouv6 qu'on peut remedier a cet inconvenient et obtenir les performances desire 1 es de I'effet 
barriere aux graisses au bout de quelques jours seulement (moins d'une semaine) en ajoutant aux formulations pre- 
c6dentes un troisieme compose" poss6dant plusieurs groupements capables de reagir chimiquement avec les fibres 

20 de cellulose qui composent le papier, de maniere a creer des points de reticulation. Comme exemples de groupements 
reactifs, on peut mentionner plus particulierement les groupements 6poxy ou aldehyde. Le compos6 rSactif peut no- 
tamment etre choisi parmi les condensats ou prScondensats d'ur6e formol ou de mSlamine formol, les d6rtv6s 6poxy 
comme te diglycidyl-glyc6rol ou les halogenures d'6poxypropyltrialkyl(aryl) ammonium comme le chlorure d'(6poxy- 
2,3-propyl) trim^thylammonium et le chlorure de N-m6thyl-N(§poxy-2,3-propyl) morpholinium, les r6sines polyamide 

25 traitdes a I'epichlorhydrine, et le glyoxal. 

De pr6f6rence, on utilise le glyoxal et les resines polyamide-^pichlomydrine. 

Le proc6d6 selon invention est avantageusement mis en oeuvre au moyen d'une composition aqueuse 
comprenant : 



30 (a) de 1 a 10 g/l, de pr6f6rence de 1 ,5 a 5 g/l d'un copolymere acrylique fluor6 ; 

(b) de 5 a 60 g/l, de pr6f6rence de 10 a 50 9/I, d'un amidon, ou de 1 a 40 g/l, de pr6f6rence de 5 a 20 g/l d'un 
alcool polyvinylique ; et 

(c) de 0,1 a 20 g/l, de pr6f6rence de 0,5 a 10 g/l, d'un agent de reticulation. 

35 Des solvants organiques, miscibles a I'eau, peuvent dtre 6ventuellement presents dans la composition selon In- 

vention, lis proviennent de la synthese du copolymere acrylique fluor6 et sont, par exemple, ceux mentionnes dans la 
demande de brevet EP 542 598. 

On peut citer plus particulierement I'acetone, le t6trahydrofuranne, le dioxane, le dim6thylformamide, la N-methyl- 
pyrrolidone-2, le dimethylsulfoxyde, l'6thanol, I'isopropanol, l'6thylene glycol et le propylene glycol. Leurs concentra- 
40 tions peuvent varier de 0 a 1 2,5 g/l. 

Les compositions selon I'invention peuvent §tre pr6par6es par simple melange des diff6rents produits pr6sent6s 
en solution aqueuse. 

La mise en solution prealable de I'alcool polyvinylique ou de I'amidon dans I'eau est realisee selon les m6thodes 
bien connues de I'homme de Tart. 
45 Les compositions selon I'invention sont appliqu6es sur le papier ou le carton en surfacage par la technique bien 

connue de la size-press. 

Pour evaluer les performances des substrats traitds selon Tinvention, la Demanderesse a utilise le test suivant : 
Dans une 6tuve climatique a 60°C et 65 % d'humiditd relative, on d6pose sur une surface de 100 cm 2 du papier 
traite, 200 g de croquettes pour chiens de marque YAM'S (qualite EUKANUBA PUPPY). 
50 ■ L'ensemble est pos6 sur un papier non traite, absorbant (type papier filtre) de m§me surface. Apres quoi, on pose 
sur le tout un poids de 3,5 kg et on laisse a l'6tuve pendant 3 jours. 

La diffusion des graisses est 6valu6e en mesurant la surface totale des taches qui sont apparues sur le papier 
absorbant. On considere que la barriere aux graisses est efficace quand la surface tachee est inf6rieure a 10 % de la 
surface totale du papier absorbant. 
55 Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 
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On utilise une solution de copolymers acrylique fluor6 a 25 % de matiere seche telle que decrite a I'exemple 4 de 
la demande de brevet EP 542 598 (solution S 4 ), un amidon cationique (Hi Cat 1 45 de la Societe Roquette), et du glyoxal. 
Avec ces differents composes, on prepare les bains de size-press decrits dans le tableau ci-dessous. 



Constituants du bain (g/l) 


Numero du bain 


1 


2 


3 


4 


Solution S 4 


20 


20 


20 


20 


Amidon 




10 




10 


Glyoxal 






2 


2 


Eau 


980 


970 


978 


968 


TOTAL 


1000 


1000 


1000 


1000 
1 1 



Les difterentes compositions sont appliquees en size-press sur un papier compost de pate blanchie, non col!6, 
de 70 g/m 2 . Le taux d'enlevage est de I'ordre de 110 %. Apres sechage pendant deux minutes a 110°C, les papiers 
ainsi traites et un papier non traite sont stockes pendant un temps variable a temp6rature ambiante, puis soumis au 
test des croquettes. 

Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau suivant : 



Surface tachee (en %) 


Papier traits avec le bain n° 


Papier non traite 




1 


2 


3 


4 




Apres 5 jours de stockage 


100 


100 


100 


0 


100 


Apres 3 semaines de stockage 


100 


0 


100 


0 


100 



L'examen du tableau montre que, a taux de fluor constant, seul le papier traite avec le bain n°4 selon invention 
constitue une barriere efficace a la migration des graisses qui ne necessite pas un temps de mOrissement important. 



EXEMPLE 2 

De ia meme maniere que dans I'exemple 1 , on prepare les bains de size-press decrits ci-dessus dans lesquels le 
glyoxal est remplac6 par une resine polyamide-epichlorhydrine (Hercosett 57 de la Societ6 Hercules). 



II Constituants du bain (g/l) 


Num6ro du bain 


5 


6 


II Solution S 4 


20 


20 


Amidon 




10 


Resine polyamide-epichlorhydrine 


0,5 


0.5 


| Eau 


979,5 


969,5 


TOTAL 


1000 


1000 



Apres application en size-press des differentes compositions dans les m§mes conditions que dans I'exemple 1, 
on obtient les resultats suivants : 



Surface tachee (en %) 


Papier traite avec le bain n° 


Papier non traite 




1 


2 


5 


6 




Apres 5 jours de stockage 


100 


100 


100 


0 


100 


Apres 3 semaines de stockage 


100 


0 


100 


0 


100 



Seul le papier traite avec le bain n°6 selon {'invention constitue une barriere efficace a la migration des graisses 
sans necessiter de mOrissement. 
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w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



On precede de (a mSme maniere que dans I'exemple 1 en remplacant i'amidon par un alcool polyvinylique (Rho- 
doviol 30/5 de la Soctete Rh6ne Poulenc). 

On obtient les solutions aqueuses suivantes : 



Constituents du bain (g/l) 


Numero du bain 


7 


8 


Solution S 4 


20 


20 


A (cool polyvinylique 


20 


20 


Glyoxal 




2 


Eau 


960 


958 


TOTAL 


1000 


1000 



Apres application en size-press des difterentes compositions, dans les mSmes conditions que dans I'exemple 1, 
on obtient les r6sultats suivants : 



Surface tachee (en %) 


Papier traite avec le bain n° 


Papier non traite 




1 


7 


3 


8 




Apres 5 jours de stockage 


100 


100 


100 


0 


100 


Apres 3 semaines de stockage 


100 


0 


100 


0 


100 



Seul le papier traite avec le bain n°Q selon I'invention constitue une barriere efflcace a la migration des graisses 
sans necessiter de mOrissement. 

EXEMPLE 4 

On precede de la meme maniere que dans I'exemple 2. en remplacant I'amidon par I'alcool polyvinylique. On 
obtient la composition suivante : 



[J Constituents du bain (g/l) 


Numero du bain 


9 


II Solution S 4 


20 


Alcool polyvinylique 


20 


R6sine polyamide-6pichlorhydrine 


0,5 


I Eau 


959,5 


I TOTAL 


1000 



Apres application en size-press dans les mdmes conditions que dans I'exemple 1 , on obtient les r6sultats suivants : 



Surface tachee (en %) 


Papier traite avec le bain n° 


Papier non traite 




1 


7 


5 


9 




Apres 5 jours de stockage 


100 


100 


100 


0 


100 


Apres 3 semaines de stockage 


100 


0 


100 


0 


100 



Seul le papier traite avec le bain n°9 selon I'invention constitue une barriere efficace a la migration des graisses 
sans necessiter de mOrissement. 
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Revendications 



1. Proced6 do traitement oleophobe et hydrophobe du papier ou du carton au moyen d'une composition aqueuse 
comprenant un copolymere acrylique fluore et un amidon ou un alcool qolyvinylique, caracteris6 en ce que la 
composition aqueuse contient en outre au moins un agent de reticulation.' 

2. Precede selon ia revendication 1 dans lequel I'agent de reticulation est choisi parmi les condensats ou precon- 
densats d'uree formol ou de m6lamine formol, les derives epoxy, les resines polyamide traitees a I'epichlorhydrine 
et le gtyoxal. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel le copolymere acrylique fluore comprend en poids : 

(a) 50 a 92 % d'un ou plusieurs monomeres polyfluores de formule generate : 



Rf-B-O-C-C = CH-R (I) 
I 

R 



dans laquelle Rf represente un radical perfluore a chaine droite ou ramifiee, contenant 2 a 20 atomes de 
carbone, de preference 4 a 16 atomes de carbone, B represente un enchaTnement bivalent lie a O par un 
atome de carbone et pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, I'un des 
25 symboles R represente un atome d'hydrogene et Pautre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 

1 a 4 atomes de carbone ; 

(b) 1 a 25 % d'un ou plusieurs monomeres de formule generate : 

30 R 1 O 

\ II 

N-B^-O-C-C = CH 2 (M) 

k 

35 

dans laquelle B' represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 4 atomes de carbone, R' 
represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone, R 1 et R 2 , identiques 
ou differents, repr6sentent chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 contenant 1 a 
18 atomes de carbone ou un radical hydroxyethyle ou benzyle, ou R 1 et R 2 ensemble avec I'atome d'azote 
40 auquel ils sont lies forment un radical morpholino, pip6ridino ou pyrrolidinyle-1 ; 

(c) 1 a 25 % d'un derive vinylique de formule gen6rale : 



R'-CH = CH 2 (III) 

dans laquelle R' peut etre un groupement alkylcarboxylate ou alkylether contenant de 1 a 18 atomes de 
carbone ; 

(d) 0 a 10 % d'un monomere quelconque autre que les monomeres de formules I, II et HI. 

4. Procede selon la revendication 3 dans lequel dans lequel le copolymere fluore comprend en poids 70 a 90 % de 
monomere(s) polyfluore(s) de formule (I), 8 a 18 % de monomere(s) de formule (II), 2 a 10 % de monomere(s) de 
formule (III) et de 0 a 8 % d'un autre monomere (d). 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel on utilise un amidon cationique. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel on utilise un alcool polyvinylique ayant un indice d'ester 
inferieur a 30 et dont une solution aqueuse a 4 % en poids a une viscosity a 20°C comprise entre 22 et 32 mPa.s. 
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7. Procedd selon Tune des revendications 1 a 6ddans lequel on applique par size-press sur le papier ou le carton a 
traiter une composition aqueuse comprenant : 

(a) 6a 1 a 10 g/l. de pr6f6rence de 1,5 a 5 g/l, de copolymere acrylique fluor6 ; 
5 (b) de 5 a 60 g/l, de pr6f erence de 1 0 a 50 g/l, d'amidon, ou de 1 a 40 g/l, de preference de 5 a 20 g/l, d'alcool 

polyvinylique ; et 

(cjde 0,1 a 20 g/l, de presence de 0,5 a 10 g/l, d'agent de reticulation. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel i'agent de reticulation est le glyoxal ou une resine pofyamide-dpi- 
io chlorhydrine. 

9. ProcedS selon la revendication 7 ou 8, dans lequel la composition aqueuse contient en outre jusqu'a 1 2,5 g/l d'un 
ou plusieurs solvants organiques miscibles a I'eau. 

is 10. Les papiers ou cartons traites par un proc6de selon Tune des revendications 1 a 9. 
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